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Es ist bereits bekannt, dafl Diazovcrbindungcn dcr 
photolytischcn Zersetzung unterttegen. Von dicser 
durch Lichtstrahlen bcwirkten Reaktion dor Diazo- 
vcrbindungcn wird sowohl bd dcr Synthcae organ i- 
scher Verbindungen in dcr chcmischen Forschung ate 
audi bci industricHcn Fabrikationsverfahrcn Ge- 
brauch gemacht. 

Gegenstand dcr Eifindung ist dn Verfahren zur 
Herstdlung von in 3-Stdlung substhuierten Indol- 
und Indazoldcrivatcn dcr allgemeinen Fonncl t 
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Verfahren zur Herstellung von in 3-Stdlung 
substituierten Indol- and Indazoldcrivatcn 
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in dcr R dnen Pyridyl-<2)-, Thienyk CycloalkyK 
Cydoalkenyl- oder einen gegebenenfalls substituierten 
Phenylrest, R' dn Wasserstoff- oder Chloratom oder » 
dnen Methoxyrest und X dn Stickstoffatom oder dn 
an eincn Methyl- oder Phcnyircst gebundenes Koh- 
lenstoffatom bedeutet wobd das Verfahren darin 
besteht, daG man die Ldsung dnes 3-Diazoindols 
bzw. -indazols dcr allgemdncn Formd II 



-or 
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in einem UberschUssigen LOsungsmittel dcr alt- 
gemdnen Formd RH (III) mit ultra vioiettem Licht 
bestrahit, wobd in den Formeln II und III R, R' 
und X die obengenannten Bedeutungen besitzen. # 

Dcr Oeschwindigkdtaablauf dcr Reaktion stent zu 
der Intenshit dcr Bestrahlung in direktem Verhiltnis. 
Auch die Tcmpermtur der Reaktionslfcung wfthrend 
der Eirrwtrkung der ultra violetten Strahlung hat bd ' 
der erfindungagemifien Arbdtswdse Einflufl auf den ^ 
Ablauf der Reaktion. Man arbdiet bd Temperaturen 
unter 100°C Raumtemperatur ist im allgemdncn 
ausrdchend, vielfach vortdlhafl Darin Tiegt ein 
wesentlicher Vorteil dieses Vcrfahrens. Die Sub- 
stituierung ist beendet, wenn die StickstofTcntwick- 45 
lung aufhort 

Die durch das erfindungsgemlQe Verfahren erhait- 
lichen Verbindungen, d.h. in 3-Stdlung durch 
cydische organische Oruppen substituierte Derivatc 
der Indol- bzw. Indazolrdhe, sind groBtemdls neu. 50 
In der Literatur sind nur wenige von ihnen be- 
schricben. Deren Herstdlung erfolgt andcrs. Auf 



ringsynthetischem Wege wurden das 3-Phenyl-2-me- 
thylindol, 3 - (p - Methoxyphenyl) - 2 - phenylindol, 
23-Diphenylindoi und 3-Pnenylindazoi dargestellt 
Diese Darstellungsmethode ist jedoch umstflndlich 
und verliuft Uber vide Stufcn. Die Ausbeuten an 
Reaktionsprodukt sind daher schlecht 

DemgegenOber stdlt das erfindungsgemfiOe Ver- 
fahren dnen Weg dar, diese Vcrbindungen auf dn- 
fache Wdse herzusteOen. Die als Ausgangsstoffe zur 
Anwendung kommenden Diazoanhydride des (ndols 
lassen sich nach den bekannten Verfahren von 
Cas tell ana and d'Angelo (Gazz. Chim. 
Ital., 36, II [1906], 56) durch Diazotkrcn der ent- 
sprechenden 3-Aminoverbindungen in Eisessig dar- 
stdlen. 

Die Syn these von 3-Diazoindazolen durch Diazo- 
tiercn von 3-Aminoindazoten in verdUnnter HG 
beschrdbt E.Bamberger (Bericht der Deut- 
schen Chcmischen Gesdbcfaaft, 32 [1899], 1773). 
VortcilhflftBr ftlhrt man die Diazotierung in konzen- 
t ri ca rier Schwefelsfture mit festem Natriumnitrit durch. 

Nachfolgend sind einige Vcrbindungen, die nach 
dent erfindungsgemiOen Verfahren herzusteOen sind, 
unter Angabe ihrer Formd und ihres Schmdz- 
punktes sowie der zu ihrer Herstellung verwendeten 
Realctionskomponenten bdspidsweisc aufgefflhrt. 

Beispiel 1 

Die Ldsung von 3,6 g (20mMol) 3-Diaxo~6-chIor- 
indazol in 750 ccm Benzol wird dem direkten 
Sonnenlicht so lange ausgesetzt, bis die sich im 
Laufe der Bdicfatung rotf&rbende LOsung mit 
Phlorogludn nicht mehr kuppelL Das ist im allge- 
meinen nach etwa 6Stunden der Fall, Danach wird 

Best Available Copy- 



1 266 7 



das Benzol im Vakuum abdestillicrt, das Reaktions- 
produkt hinterbldbt als brauncr RQckstand. 

Zur Gcwinnung von reinem 3-Phenyl-6-chlor- 
indazol wird der braunc ROckstand in Accton geldst 
und an einer Sauk mit neutraiem Aluminiumoxyd 5 
chromatographiert Dabei wird farbgebcndc Ver- 
unreinigung am SAulenkopf festgchalten und bildet 
dort cine rotbraune Zone. Der die Sfiule verlassende 
acetonische Extrakt tst noch rot geffirbt und wind 
zur Trockne eingedampft Den trockenen ROckstand , 0 
Idst man in 50%igem Athanol, klirt die Ldsung in 
der Siedehitze mit Aktivkohk, filtriert sie und gibt 
Wasser zu dem Filtrat, aus dem sich daruuf das 
3-Phenyl-6-ch]orindazol mit der Forme! 5 abscheidet 
Nach dem Umkristallisieren aus Cydohexan-- Benzol 15 
betrfigt die Ausbeute 3,3 g = 71,5% der Theorie. 
Das gereinigte Produkt fftUt in Form von farblosen 
spieBigen Nadeln an, die bei 151 bis 153 C schmehen. 
Bes Verwendung von 3-Diazo-5-chlorindazol als 
Ausgangsmaterial erhait man auf gleiche Weise in 20 
einer Ausbeute von 61°/u gwtinigtes 3-Phenyl-5-chlor- 
indazol mit der Formel 4, das bei 135 bis 136 C 
schmilzt* 

Beispiel 2 

Man 15st 3,6 g (20 mMol) 3-Diazo-6<hlorindazol 
in 750 can Pyridin und setzt die Ldsung 7 Stunden 
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dem direkten Sonnenlicht aus. Die Pyridinlosung 
farbt sich wfihrend der Belichtung dunkelrot Nach 
beendeter Belichtung wird das Pyridin durch Destina- 
tion im Vakuum wdtgehend entfernt, es hintcrblcibt 
ein brauncr, noch pyridinhaltiger Riickstand. 

Der verbleibendc braune RUckstand wird zur 
Rcinigung in Benzol gdbst und die bcnzolische 
Ldsung an einer Sfiule mit ncutralcm Aluminium- 
oxyd chromatographiert. Die restliche Menge Pyridin 
wird mit Benzol eluiert, das unter dem Einflufl 
des Sonnenlichts gebildete 3-[Pyridyl-(2)l-6-chIor- 
indazol mit Accton extrahiert Man verdampft 
das Ldsungsmittd aus dem Extrakt, 16st den RUck- 
stand in wasserhaltigem Athanol und kocht die 
alkoholische Ldsung zur Entfemung des darin noch 
als Verunreinigung vorhandenen roten Farbstoffs 
mit Aktivkohle. Aus der filtrierten Losung scheidet 
sich auf Zugabe von Wasser das Reaktionsprodukt 
3-[Pyridyl-(2)}-6-chlorindazol mit der Formel 14 ab, 
das man durch nochmaliges Umkristallisieren aus 
Dioxan— Wasser in Form von farblosen feinen 
Nadeln mit dem Schmelzpunkt 159 bis 160 C und 
in einer Ausbeute von 1,6 g = 34,5 u /o der Theorie 
erhfilt Wird Thiophen an Stclle von Pyridin bei der 
oben beschriebenen Reaktion verwendet, erhfilt man. 
3-Thiophenyl-6-chlorindazol, das farblose Kristalle 
mit dem Schmelzpunkt 186 bis 187 C bildet. 
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2.2 g (lOifcMol) 3-Diazo-2-phenylindol entsprechend der Formel 




werden in 330 can Cydopenten gelflst und die 
Ldsung wird mit der handdsOblichen Quecksilber- 
Hochdrucklampe HBO 500 best rah It, bis die auf- 
tretende Stickstoffentwicklung zum Stillstand kommL 
Das ist nach etwa 3'/ s Stunden der Fall; die Menge 
fretgesetzter Stickstoff betragt 238 ccm, entsprechend 
99% der Theorie. Aus der Reaktionsldsung wird das 
Cydopenten abde^tillieit, es hinterbleibt ein rdtlicher, 
aliger RUckstand. 

Urn das entstandene 3-Cyclopenteny l-2-pheny lindol 
entsprechend der Formel 16 zu reinigen, ldst man 
den dligen Riickstand in einem Gemisch aus gleichen 
Volumteilen Benzol und einer Benzinfraktion mit den 
Siedegrenzen 60 bis 90° C und chromatographiert 
die Losung an einer Sfiule mit neutraiem Aluminium- 
oxyd. Die chromatographics Ldsung wird dnge- 
engt aus ihr schetden sich nach dem Erkahen als 
schwachgdbgeflrbte Kristalle 1,15 g 3-Cyclopen- 
tenyi-2-phenylindol aus, die einer Ausbeute von 
44% der Theorie entsprechen. Nach dem Um- 
kristallisieren aus Benzol — Cyciohexan hat das 
3-Cyclopentenyl-2-phenylindol f das farblose Nadeln 
bildet, den Schmelzpunkt 163 bis 164° C. 

Auf gleiche Weise erhfilt man 3-Cydohexenyi- 
2-phenyUndol (Formel 17) mit dem Schmelzpunkt 
161 bis 162° C. wenn Cyclohexen, und 3-Cydo- 
octeoyl-2-phenylindol (Formel 18) mit dem Schmelz- 
punkt 138 bis 140 e C, wenn Cycloocten als Ldsungs- 
mittel fur das 3-Diaro-2-phenylindol an Stelle des 
Cyclopentens verwendet wird. 



Beispiel 4 

40 Lost man 1,1 g (5 mMol) .VDiazc-2-phenylindo! 
(s. Beispiel 3) in 330 ccm Cydohexan und bestrahlt 
die Ldsung mit der in Beispiel 3 genunnten Queck- 
silber-Hdchstdrucklampe, so werden im Laufe von 
etwa 3 Stunden 88 ccm Stickstoff, das sind 73% 

45 der Theorie, freigesetzt. Demnach wird aus der nun 
goldgdben Ldsung das Cyciohexan abdestilliert. das 
Reaktionsprodukt hinterbleibt als ROckstand. 

Zur Rdnigung des gebildeten 3-Cyclohexyl-2-phe- 
nylindols entsprechend der Formd20 wird der 

30 RQckstand in 30 ccm Benzol aufgenommen und die 
bcnzolische Ldsung an einer Sfiule mit neutraiem 
Aluminiumoxyd chromatographiert. Man extrahiert 
mit einem aus gleichen Volumtdlen Benzol und 
Methyienchlorid bestehenden Gemisch und entferm 

55 aus dem schwachgelblichen Extrakt das Ldsungs- 
mittel durch Verdampfung. 

Den verbldbenden ROckstand erhfilt man durch 
Umlosen in Benzol— Cydohexan in Kristallform in 
einer Ausbeute von 0,65 g (47% der Theorie). Nach 

60 zweimaligem Umkristallisieren aus Benzol— Cydo- 
hexan besitzt das 3-Cydohexyt-2-phenylindol den 
Schmelzpunkt 158 bis 159 C. 

3-Cydohexyl-2-methylindol entsprechend Formel 
19 erhfilt man auf gleiche Wrise, wenn statt des 

65 3-Diazo-2-phenylindols 3-Diazo-2-mcthylindoI in 
Cyciohexan geldst und die Ldsung mit dner Queck- 
silber-Hdchstdrucklampe bestrahlt wird. Das ge- 
reinigte Pikrat schmilzt bd 180 bis 181 C 



1 266 763 

Fortsctzung 
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Nr. 



3-SatahutioiupfodakM 



p.p.rcj 



RMktioosputMr 



18 



19 



20 




138 bis 140 



180 bis 181 
Pikrst 



cay 



158 bit 139 
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rest gebundenes Kohienttoffatom bedeutet, d a - 
durch gekennzeicbnet, dafl man die 
Losung ems 3-Diazofadoh bzw. -indazols der 
aDgemeinen Fonnel II 
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in der R etnen PyridyK2k ThtenyK Cydoalkvi-, 
Cycloalkenyi- Oder eioen gegebenenfaHs subfitttu- 
iertea Phenytatt, R' ein WanemotT- oder Chlor- 
atom oder eincn Methoxyrcst und X cm Stick- 
i Methyl- oder Phenyl- 



in rinem Ubenchuis^sn Losungsmittel der all- 
gernemn ForrodRH (HO mh uhraviolettcm 
Licht bestrahlt, wobci in den Fonndn II und HI 
R, R' und X (Ge obengenannten Bedeutungon 
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